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摘 要 先 采 用 悬浮 聚合 合成 含 活泼 叔 氧 原子 的 甲 基 丙烯 酸 丁 酯 -丙烯 酸 丁 酯 共聚 物 , 然后 以 其 为 基质 、 以 纳米 级 碳酸 钙 为 填 
充 组 分 .以 甲 基 丙 烯 酸 羟 乙 酯 为 反应 性 单 体 . 以 过 氧化 葵 甲 酰 为 引发 剂 , 采用 反应 挤 出 法 制备 了 包 庄 有 刚性 碳酸 钙 的 新 型 功 
能 树脂 , 并 用 热 重 分 析 仪 .FESEM、XRD 等 方法 对 树脂 的 结构 和 性 能 进行 表征 , 研究 了 酸 处 理 前 后 树脂 吸油 性 能 和 碱 处 理 前 


0 


后 树脂 的 吸 染 料 性 能 。 结 果 表 明 , 树脂 的 吸油 能 力 几乎 不 受 酸 处 理 的 影响 , 循环 吸收 时 间 达 到 50-60 min 时 , 树脂 可 将 水 
的 泵 油 全 部 吸收 , 完成 油水 分 离 ; 与 未 碱 处 理 样品 相 比 , 碱 处 理 30 min 所 得 样品 吸附 阳离子 蓝 染 料 的 能 力 显著 提高 。 
关键 词 有 机 高 分 子 材料 , 甲 基 丙烯 酸 丁 酯 , 丙烯 酸 丁 酯 , 甲 基 丙 烯 酸 羧 乙 酯 , 纳米 级 碳酸 钙 , 反应 挤 出 , 功能 树脂 
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ABSTRACT An active tertiary hydrogen atom containing poly (butyl methacrylate- co- butyl acrylate) 
was firstly synthesized via suspension polymerization, and then a novel functional resin containing rigid 
calcium carbonate was prepared by reactive extrusion while poly (butyl methacrylate-co-butyl acrylate), 
nano-calcium carbonate, hydroxyethyl methacrylate and benzoyl peroxide were used as matrix polymer, 
filler, reactive monomer and initiator, respectively. The corresponding structure and properties of the pre- 
pared resin were characterized by using thermogravimetric analyzer, field emission scanning electron mi- 
croscope and X-ray diffractometer. The oil absorption of the resin before and after acid treatment and the 
capability of the resin before and after alkali treatment to absorb cationic blue dye were investigated in de- 
tail. The results show that acid treatment can not affect the oil absorption of the resin, and the resin can 
completely remove oil from water through absorption when circulating absorption time reached 50-60 min; 
additionally, the composite after alkali treatment for 30 min has good capacity to absorb cationic blue dye 
in comparison with the untreated ones. 
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随 着 全 球 工业 的 发 展 , 各 类 含油 污水 、 废 弃 液 的 
排放 及 工业 事故 (如 油船 \ 油 负 等 泄漏 事故 ) 等 对 环 
境 造成 了 严重 污染 , 对 水 体 生物 和 人 类 生活 构成 了 
严重 威胁 中 3。 为 了 减少 危害 , 必须 对 含油 水 体 进行 
及 时 的 治理 。 传 统 的 吸油 材料 (如 玉米 秸秆 所 无 纺 
羊毛 5 木棉 纤维 中 . 蚂 石 中 膨胀 石墨 沸石 鸣 等 ) 有 
明显 的 缺陷 : (1) 吸 油 倍率 极 低 ; 2) 油水 选择 性 差 , 吸 
油 的 同时 也 吸水 ; (3) 吸 油 后 保 油 性 差 , 稍 加 压 就 漏 
油 ; (4) 吸 油 后 难 回 收 处 理 , 造成 二 次 污染 包 。 
此 , 广大 学 者 开始 探究 和 研制 新 型 吸油 功能 材料 。 
Machado 等 3 用 聚合 物 涂 层 法 制备 了 可 漂浮 于 液体 
表面 的 新 型 磁性 吸附 剂 材料 , 用 于 分 离 油污 。 但 此 
法 工艺 复杂 、 成 本 较 高 , 且 难 工业 化 。 可 工业 化 生产 
的 聚 雁 烯 无 纺 布 吸油 材料 有 了 吸油 快 、 吸 油 量 大 等 优 
点 ,但 是 只 对 水 面 浮 油 有 较 好 的 吸附 效果 , 不 能 吸附 
分 散 于 水 体 中 的 油 滴 呈 , 且 承 压 下 漏 油 严 重 , 极 易 造 
成 二 次 污染 。( 甲 基 ) 丙 烯 酸 酯 系 高 吸油 树脂 , 具有 
比 聚 丙烯 无 纺 布 更 好 的 吸油 性 能 , 且 对 油 品 的 握 持 
能 力 极 强 , 漏 油 问题 得 以 解决 。 同 时 , ( 甲 基 ) 丙 烯 酸 
酯 系 高 吸油 树脂 还 具有 吸油 种 类 多 、 吸 油 不 吸水 、 耐 
热 性 和 耐寒 性 良好 等 优点 , 且 处 理 简 单 、 易 回收 ， 
此 用 途 极 其 广泛 吃 "。 尹 国 强 等 外 采用 悬浮 聚合 法 
合成 低 交 联 度 的 ( 甲 基 ) 丙 烯 酸 酯 类 高 吸油 树脂 , 3 
研究 了 网 络 结构 对 树脂 吸油 性 能 的 影响 。 魏 币 等 ” 
以 甲 基 丙 烯 酸 十 二 酯 为 单 体 用 悬浮 聚合 法 合成 聚 四 
基 丙 烯 酸 十 二 酯 , 但 是 对 不 同 油 品 的 吸收 性 能 差异 
较 大 。 单 国 荣 等 中 采用 悬浮 聚合 法 制备 了 有 具 有。 
化 学 交 联 和 物理 -化 学 复合 交 联 的 聚 ( 甲 基 ) 丙 烯 酸 酯 
系 高 吸油 树脂 , 并 就 两 类 树脂 的 吸油 速率 及 结构 进 
行 了 比较 。 上 述 ( 甲 基 ) 丙 烯 酸 酯 系 高 吸油 树脂 均 有 
吸油 后 易 竣 软 、 不 易 回收 等 不 足 , 在 一 定 程 度 上 限制 
了 其 应 用 。 
针对 上 述 ( 甲 基 ) 丙 烯 酸 酯 系 高 吸油 树脂 普遍 存 
在 的 缺陷 , 本 文 先 用 其 浮 聚 合法 合成 含 活泼 权 所 原 
子 的 热塑性 甲 基 丙 烯 酸 正 丁 酯 -丙烯 酸 正 丁 酯 共 育 
物 , 然后 用 反应 挤 出 法 将 双 官 能 团 单 体 甲 基 丙 烯 酸 B 
凑 乙 酯 接 枝 于 共聚 物 大 分 子 上 , 利用 甲 基 丙 烯 酸 B 羟 
乙 酯 接 枝 单元 的 羟基 和 悬垂 侧 链 于 大 分 子 间 构建 基 
于 氧 键 和 缠 结 作用 的 物理 交 联 结构 , 同时 将 刚性 的 
纳米 碳酸 钙 粉 末 复 合 填 充 于 上 述 共 聚 物 中 , 以 强化 
树脂 耐 油 品 破坏 能 力 , 增强 树脂 的 强度 , 制 得 新 型 功 
能 树脂 材料 。 丙 烯 酸 丁 酯 结构 单元 不 仅 提供 活泼 的 
叔 氨 原子, 为 接 枝 反应 提供 便利 , 还 可 在 氧 氧 化 钠 水 
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溶液 中 水 解 而 将 羧 酸 钠 基 团 引入 , 从 而 使 树脂 在 吸 
油 功 能 之 外 具有 新 的 吸 阳 离子 型 染料 的 功能 。 本 文 
主要 对 酸 处 理 前 后 样品 的 吸油 性 能 及 碱 处 理 前 后 样 
品 的 吸 染料 性 能 进行 分 析 和 比较 , 并 对 样品 的 相关 
结构 和 性 能 进行 表征 。 


1 实验 方法 


1.1 BMA-BA 共聚 物 合成 和 复合 功能 树脂 的 制备 

实验 原料 : 甲 基 丙 烯 酸 丁 楷 (BMA); 丙烯 酸 丁 栈 
(BA); 甲 基 丙烯 酸 B 羟 乙 酯 (HEMA); 聚 乙烯 醇 
(PVA); 过 氧化 葵 甲 酰 (BPO); 大 豆油 ; 机 油 ; 泵 油 ; 纳 
米 碳酸 钙 粉 末 (CaCO;); 氧 氧 化 钠 ; 阳离子 蓝 。 

将 450 mL 去 离子 水 加 入 烧杯 中 并 加 入 2.25 g 
PVA, 加 热 搅拌 使 PVA 充分 溶解 , 然后 将 其 冷却 至 室 
温 。 将 120.1 mLBMA 和 29.9mLBA 加 入 到 另 一 烧 
杯 中 ,将 0.6719 g BPO 加 入 到 上 述 另 一 烧杯 中 , 搅 
拌 直至 BPO 完全 溶解 。 将 上 述 深 有 了 BPO 的 单 体 和 
溶 有 PVA 的 去 离子 水 加 入 到 三 口 烧瓶 中 , 通 入 氮 
气 后 搅拌 升温 至 85'C, 反应 Sh 后 提高 反应 温度 至 
9SC, 继续 反应 1 h。 终 止 反应 后 取出 产物 , 经 热 水 
和 去 离子 水 充分 洗涤 \ 干 燥 后 得 到 白色 粒状 (BMA- 
BA) 共 聚 物 。 

取 4 份 质量 均 为 200 g 的 BMA-BA 共聚 物 , 记 为 
1#、2#、3#、4#, 再 分 别称 取 20 g、20 g、40 g、60 g 碳酸 
钙 , 将 其 分 别 与 1#、2#、3#、4# 共 聚 物 于 托盘 中 混合 
均匀 。 将 3 份 质量 均 为 60g 的 HEMA 置 于 3 个 烧杯 
中 , 分 别 加 入 0.3 g BPO 后 搅拌 直至 BPO 充分 深 
解 。 将 上 述 溶 有 BPO 的 HEMA 分 别 喷 淋 到 2#、3#、 
4# 共 聚 物 /碳酸 钙 混 合 物 中 , 将 所 得 混合 物 密封 静 置 
24h 以 使 溶 有 BPO 的 HEMA 均匀 渗入 到 混合 
中 。 将 上 述 1#、2#、3#、4# 混 合 物 加 入 到 双 螺 杆 挤 出 
机 中 , 采用 反应 挤 出 技术 制备 复合 功能 树脂 , 并 仍然 
记 为 1#、2#、3#、4#。 其 中 双 螺 杆 挤 出 机 1-6 区 的 温 
度 分 别 为 140'C 、180'C 、190'C 、190'C 、200'C、 
200C, 机 头 处 熔 体 泵 温度 为 200°C, 主机 频率 、 熔 体 
泵 频率 分 别 为 5.5 Hz 和 12 Hz。 为 方便 对 比 ,将 
BMA-BA 共聚 物 直 接 熔 融 挤 出 制 得 的 树脂 记 为 0#, 
而 将 碳酸 钙 含 量 为 0 g、 其 他 条 件 与 2# 样 品 相 同时 所 
得 树脂 记 为 3#。 

1.2 酸 、 碱 处 理 和 吸油 

酸 处 理 : 对 1#、2#、3#、4# 复 合 功能 树脂 每 种 样 
取 1 g, 分别 置 于 4 个 烧杯 中 , 配制 1 molyL 的 HCI 溶 
液 。 在 上 述 每 个 烧杯 中 加 入 200 mL 配制 的 HCI1 溶 
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液 , 常温 下 酸 处 理 3h 后 用 过 量 去 离子 水 多 次 洗涤 ， 
直至 洗涤 液 星 中 性 , 然后 在 70C 鼓 风 烘 箱 中 干燥 
24 bh, 得 到 酸 处 理 样品 。 

碱 处 理 : 将 约 1g 未 经 酸 处 理 的 树脂 置 于 烧杯 
中 , 配制 质量 浓度 为 50% 的 NaOH 溶液 。 将 其 中 的 
30 g 溶 液 加 入 到 含 树脂 的 烧杯 中 , 搅拌 使 树脂 与 
NaOH 溶液 均匀 接触 , 随后 将 烧杯 置 于 90C 水 浴 锅 


度 为 20 mg/L 阳离子 蓝 染 料 水 溶液 中 , 待 吸附 时 间 
分 别 达 到 0、30、60、90、120、150、180、210、240、 
270、300 min 时 取出 样品 , 用 TU-1901 型 紫外 可 见 
光 分 光 光 度 计 测 定 对 应 溶液 的 吸光 度 , 根据 标准 曲 
线 计算 溶液 浓度 , 则 碱 处 理 样品 对 阳离子 蓝 的 吸收 


E=(C,— C)/C*100% (2) 


中 使 树脂 水 解 , 待 水 解 时 间 30 min 时 分 离 样品 并 用 
过 量 蒸馏 水 洗涤 3 次 ,在 70C 真 空 干燥 箱 中 干燥 , 得 
到 碱 处 理 样品 。 
静态 吸油 : 以 机 油 、 泵 油 、 植 物 油 等 为 被 测 油 
品 , 将 约 1g 上 述 未 经 酸 处 理 和 酸 处 理 的 树脂 置 
聚 丙烯 无 纺 布 布袋 中 , 称 取 树 脂 和 布袋 总 质量 
后 浸入 被 测 油 品 中 , 待 吸油 时 间 分 别 达 到 10、20、 
30、40、50、60、90、120、150、180、210、240、300、 
360、420、480 min 时 称 取 树 脂 和 布袋 总 质量 , 则 吸 
Ry 量 为 


0=(G,- G)/G, (1) 
式 中 , G 为 吸油 后 树脂 和 布袋 的 总 质量 (g); G 为 吸 
油 前 树脂 和 布袋 的 总 质量 (g); G 为 吸油 前 树脂 的 
质量 (g)。 
动态 吸油 : 将 约 1 g 未 经 酸 处 理 和 酸 处 理 的 树脂 
置 于 动态 吸油 装置 (图 1) 内 , 以 泵 油 为 被 测 对 象 , 将 
5 g 泵 油 和 150 g 蔡 饮水 置 于 烧杯 中 。 将 烧杯 与 动态 
吸油 装置 连接 , 在 磁力 搅拌 下 每 隔 10 min 拍照 并 记 
录 树 脂 的 重量 变化 , 以 表征 其 动态 吸油 量 。 
1.3 性 能 表征 
染料 的 吸附 : 将 碱 处 理 后 的 样品 置 于 20 mL 浓 


Magnetic stirrer 


1 动态 吸油 装置 示意 图 
Fig.1 Sketch map of the device used for absorbing mov- 


ing oil 


式 中 G 为 阳离子 蓝 染料 的 初始 浓度 , 等 于 20 mg/ 
L; C 为 经 碱 处 理 样品 吸附 后 阳离子 蓝 染料 浓度 
(mg/L)。 

XRD 测试 : 用 DSDISCOVER with GADDS 型 X 
射线 入射 仪 (XRD) 测 试 未 经 酸 和 碱 处 理 树 脂 的 结晶 行 
为 , CuKs, 20=10°-45°, 管 电压 40 kV, 管 电流 40 mA， 
扫描 速率 4°/min。 

TG 测试 : 用 STA409PC 型 热 重 分 析 仪 (TGA) 在 
氮气 气氛 中 分 析 未 经 酸 和 碱 处 理 树脂 的 耐 热 性 
能 , 测试 温度 范围 为 室温 至 600'C, 升温 速率 为 
10'C/min。 

形 貌 观察 : 将 样品 喷 金 后 , 用 NOVA NANO- 
SEM 230 型 场 发 射 扫描 电子 显微镜 (FESEM) 观 察 未 
经 酸 处 理 和 酸 处 理 后 树脂 的 表面 及 断面 形 貌 , 加 速 
电压 为 15.0 kV。 


2 结果 和 讨论 


2.1 热 性 能 

为 了 分 析 CaCO; 对 树脂 耐 热 性 能 的 影响 并 检测 
样品 中 实际 的 CaCO; 含 量 , 用 热 重 分 析 仪 对 树脂 进 
行 了 测试 , 结果 如 图 2 所 示 。 由 图 2b 可 见 , 1# 树 脂 分 
解 最 快 时 对 应 的 温度 约 为 363'C, 而 2# 树 脂 分 解 最 
快 时 对 应 的 温度 约 为 350'C 。 这 表明 , HEMA 引入 
后 树脂 的 耐 热 性 能 稍稍 变 差 , 这 与 反应 挤 出 过 程 中 
BMA-BA 共聚 物 的 降解 以 及 HEMA 齐 聚 物 的 生成 
关 。3# 树 脂 分 解 最 快 时 对 应 的 温度 约 为 358C， 
而 4# 树 脂 分 解 最 快 时 对 应 的 温度 约 为 360C 。 比 较 
2#、3#、4# 树 脂 分 解 最 快 时 对 应 的 温度 , 可 见 随 着 碳 
酸 钙 加 入 量 的 提高 , 树脂 的 热 稳定 性 有 所 改善 。 图 
2a 表 明 , 1# 树 脂 最 终 质量 残留 率 为 3.2%, 2# 树 脂 最 
终 质 量 残留 率 为 7.6%, 3# 树 脂 最 终 质 量 残留 率 为 
14.7%, 4# 树 脂 最 终 质 量 残 留 率 为 13.6%。 在 该 测试 
温度 下 树脂 中 的 聚合 物 组 分 已 完全 分 解 。 但 是 该 测 
试 温度 小 于 碳酸 钙 的 分 解 温度 , 因此 该 残留 物 应 为 
碳酸 钙 。 上 述 数据 表明 , 树脂 中 实际 的 碳酸 钙 含 量 
远 小 于 其 实验 加 入 量 。 特 别 是 对 于 1#、2# 树 脂 , 两 
者 碳酸 钙 的 实验 加 入 量 相同 , 但 是 碳酸 钙 的 实际 含 
量 却 相差 较 大 。 这 表明 , HEMA 的 引入 有 助 于 灌 留 
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2 1# 和 # 样 品 的 TG 和 DTG 曲线 
Fig.2 TG (a) and DTG (b) curves of samples 1#-4# 


碳酸 钙 , 这 与 两 者 间 的 相互 作用 有 关 。 而 对 于 3#、 
4# 树 脂 , 虽然 碳酸 钙 的 实验 加 入 量 不 同 , 但 两 者 中 碳 
酸 钙 的 实际 含量 却 较 接 近 , 表明 碳酸 钙 在 树脂 中 有 
一 个 极限 包 庄 量 。 
2.2 样品 的 形 貌 

2#、3#、4# 样 品 的 表面 与 断面 形 肚 , 如 图 3 所 
示 。 可 以 看 出 , 2#、3#、4# 样 品 中 碳酸 钙 含 量 不 同 , 但 
其 表面 均 较 光滑 , 即 存留 在 表面 的 碳酸 钙 相 对 较 
少 。 但 是 , 3 个 样品 的 断面 形 貌 却 有 不 同 。 碳 酸 钙 
含量 较 小 的 2# 样 品 , 碳酸 钙 在 其 内 部 分 散 较 均匀 ， 
未 出 现 大 量 碳 酸 钙 颗粒 的 团聚 。 随 着 碳酸 钙 含 量 的 
增加 , 如 3# 和 4# 样 品 , 其 断面 大 部 分 区 域 碳 酸 钙 分 


出 过 程 中 仅 发 生 BMA-BA 共聚 物 降解 以 及 HEMA 
均 聚 反应 , 则 $# 样 品 断面 应 呈现 两 相 结构 。 但 由 图 
5 可 以 发 现 , BMA-BA 共聚 物 /HEMA/BPO 混合 物 经 
反应 挤 出 制 得 的 样品 具有 光滑 表面 和 断面 , 其 断面 
呈 单 一 相 结构 。 据 此 可 以 推断 , 在 反应 挤 出 过 程 中 
除 发 生 BMA-BA 共聚 物 降解 以 及 HEMA 均 聚 反应 
外 , 还 发 生 了 HEMA 与 BMA-BA 共聚 物 的 接 枝 反 
应 。 该 接 枝 聚 合 物 作为 增 容 剂 使 反应 产物 相 容 , 进 
而 使 $# 样 品 具有 单一 相 结构 。 

2.4 吸油 性 能 

图 6 给 出 了 未 经 酸 和 碱 处 理 树脂 吸油 量变 化 | 
线 。 可 以 看 出 , 对 于 不 同 的 油 品 , 所 有 树脂 的 吸油 量 


散 较 均匀 , 但 是 在 局 部 区 域 出 现 了 大 量 碳酸 钙 颗 粒 
的 团聚 。 这 些 现象 表明 , 在 HEMA 作用 下 , 即使 能 
将 大 量 碳酸 钙 包 于 于 树脂 中 , 但 是 易 发 生 团聚 , 进而 
对 改 性 效果 造成 负面 影响 。 因 此 , 碳酸 钙 的 加 入 量 
应 控制 在 占 BMA-BA 共聚 物质 量 10%-20% 为 宜 。 
2.3 反应 机 理 

图 4 给 出 了 BMA-BA 共聚 物 、0# 和 5$# 样 品 的 
TG 和 DTG 曲线 。 可 以 看 出 , 与 BMA-BA 共聚 物 相 
比 , 0# 样 品 的 起 始 分 解 温度 以 及 分 解 速率 最 高 时 对 
应 的 温度 均 较 低 。 这 表明 , BMA-BA 共聚 物 在 热 加 
工 的 过 程 中 易 降 解 , 分 子 量 的 降低 使 其 耐 热 性 能 变 
差 。 同 时 , 与 0# 样 品 相 比 , $# 样 品 的 起 始 分 解 温度 
以 及 分 解 速率 最 高 时 对 应 的 温度 更 低 。 这 一 现象 表 
明 , 在 引发 剂 BPO 作用 下 BMA-BA 共聚 物 在 反应 挤 
出 过 程 中 的 降解 更 为 严重 。 此 外 , $# 样 品 的 DTG 曲 
线 出 现 了 两 个 峰 肩 , 表明 反应 挤 出 过 程 中 生成 了 甲 
基 丙 燃 酸 Bb 产 乙 酯 均 聚 物 (PHEMA)。 图 5 给 出 了 5# 
样品 的 表面 与 断面 形 角 。BMA-BA 共聚 物 为 亲 油 
性 物质 , 而 甲 基 丙 烯 酸 B 产 乙 酯 均 聚 物 (PHEMA) 为 
亲 水 性 物质 , 两 者 的 相 容 性 极 差 。 因 此 , 车 在 反应 挤 


均 呈 现 先 增 大 后 减 小 的 变化 趋势 , 因为 吸油 量 与 树 
脂 自身 在 油 品 中 的 溶 胀 速率 和 溶解 速率 有 关 。 当 溶 
胀 速率 大 于 溶解 速率 时 , 吸油 量 随 着 吸油 时 间 的 增 
加 而 增加 ; 而 当 溶 解 速率 大 于 溶 胀 速率 时 , 吸油 量 则 
随 吸 油 时 间 的 增加 而 减 小 。BMA-BA 共聚 物 含 有 
活泼 的 板 氧 原子 , 在 反应 挤 出 过 程 中 HEMA 可 以 接 
枝 于 含 板 氨 原 子 的 碳 原子 上 , 同时 还 自 聚 生成 PHE- 
MA。HEMA 单元 可 在 最 终 产 生 的 树脂 大 分 子 内 以 
及 大 分 子 间 构建 基于 氧 键 作 用 和 缠 结 作用 的 物理 
交 联 结构 , 在 开始 阶段 该 物理 交 联 结构 使 树脂 的 游 
胀 速率 大 于 溶解 速率 , 吸油 量 呈 现 出 快速 增长 的 趋 
势 ; 一 段 时 间 后 物理 交 联 结构 遭 到 油 品 的 破坏 , 此 
时 溶 胀 速率 开始 小 于 溶解 速率 , 随 着 吸油 时 间 的 增 
加 吸油 量 减 小 。 由 TG 曲线 可 知 , 3# 树 脂 中 碳酸 钙 
的 实际 含量 最 高 。 而 图 6 表明 , 对 于 3 种 油 品 , 在 吸 
油 时 间 相 同 的 条 件 下 , 3# 树 脂 的 吸油 量 几 乎 都 是 最 
大 的 , 这 与 碳酸 钙 的 贡献 有 关 。 由 图 7 可 见 , 树脂 
的 吸油 能 力 几 乎 不 受 酸 处 理 的 影响 。 这 表明 , 碳酸 
钙 主 要 分 布 于 树脂 内 部 , 而 表面 存留 的 碳酸 钙 较 
少 , 与 图 3 所 示 结 果 一 致 。 酸 处 理 时 酸 液 难以 渗透 
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Fig.3 Morphologies of surface and cross section of samples 2#-4# 
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到 树脂 内 部 , 不 能 将 内 部 碳酸 钙 溶 出 , 故 吸油 量 不 ” 黄色 的 泵 油 甚 浮 于 水 面 , 开动 磁力 搅拌 后 黄色 的 


受 酸 处 性 
和 水 的 混合 物 为 介质 , 用 动态 吸油 装置 进行 油水 
分 离 实 验 , 结果 如 图 8 所 示 。 
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影响 。 对 未 经 酸 处 理 的 4# 树 脂 , 以 泵 油 ” 泵 油 开始 分 散 于 水 体 中 , 随 着 循环 吸收 时 间 的 增 


加 , 如 循环 吸收 时 间 由 10 min 延长 至 40 min 时 , 水 
体 的 颜色 逐渐 变 浅 , 当 循 环 吸 收 时 间 达 到 50 min 


可 以 看 出 , 0 min 时 
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Fig.4 TG (a) and DTG (b) curves of samples BMA-BA copolymer、 0# and $5# 
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图 6 未 经 酸 和 碱 处 理 树 脂 吸 油 量 变化 曲线 


Fig.6 Absorption curves for motor oil (a), pump oil (b) and vegetable oil (c) before acid and alkali treat- 
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甚至 60 min 时, 水体 变 得 澄清 , 表明 泵 油 被 吸收 完 
全 , 实现 了 油水 分 离 。 
2.5 吸附 阳离子 蓝 染料 

碱 处 理 可 使 树脂 中 BA 结构 单元 的 酯 基 水 解 为 
羧基 , 并 与 钠 离 子 结合 形成 羧 酸 钠 基 团 。 而 甲 基 的 
阻碍 作用 使 BMA 和 HEMA 结构 单元 中 的 酯 基 很 难 
水 解 , 从 而 使 树脂 在 碱 处 理 过 程 中 不 溶 于 碱 液 。 碱 
处 理 后 , 树脂 在 与 含 阳离子 蓝 染料 水 体 的 接触 过 程 
中 羧 酸 钠 基 团 电离 形成 钠 离 子 。 钠 离子 与 阳离子 蓝 
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图 7 酸 处 理 前 后 秩 样 品 的 动态 吸附 泵 油 曲线 


Fig.7 Dynamic absorption curves of 4# sample before and 


after acid treatment for pump oil 
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电离 的 显 色 基 团 形 成 离子 交换 , 从 而 完成 对 阳离子 
蓝 的 吸附 。 由 图 9 可 以 看 出 ,未 经 碱 处 理 的 树脂 对 
阳离子 蓝 染料 的 吸附 能 力 极 差 , 这 与 树脂 中 无 羧 酸 
钠 基 团 有 关 ; 与 未 碱 处 理 的 样品 相 比 , 碱 处 理 30 min 
的 样品 吸附 阳离子 蓝 染 料 的 能 力 显 著 提 升 , 表明 碱 
处 理 将 羧 酸 钠 基 团 引 入 到 树脂 中 。 比 较 图 9a 和 b 可 
以 发 现 , 引入 HEMA 的 树脂 经 碱 处 理 30 min 后 , 其 
吸附 阳离子 蓝 染 料 的 能 力 远 高 于 未 引入 HEMA 的 
样品 。 这 表明 , HEMA 的 引入 有 助 于 加 快 水 解 反 应 ， 
可 在 较 短 的 水 解 时 间 内 使 树脂 生成 更 多 的 羧 酸 钠 基 
团 。 其 原因 是 : HEMA 的 引入 显著 改善 了 树脂 的 亲 
水 性 , 在 碱 处 理 的 过 程 中 碱 液 更 容易 润 湿 树脂 , 进而 
渗入 树脂 内 部 , 完成 深度 水 解 。 因 此 , 羧 酸 钠 基 团 数 
目 显著 增多 , 导致 具 有 较 强 的 吸附 阳离子 蓝 染 料 的 
能 力 。 同 时 , 对 比 图 9a-c 可见, 随 着 碳酸 钙 含 量 了 
增加 , 碱 处 理 时 间 相 同 的 样品 对 阳离子 蓝 染料 的 吸 
附 能 力 逐 渐 减 弱 。 这 表明 , 样品 中 过 多 的 碳酸 钙 易 
与 羧 酸 阴 离子 结合 , 使 其 不 能 与 阳离子 蓝 染 料 结合 ， 
导致 其 吸附 能 力 下降 。 
2.6 结晶 性 能 

10 给 出 了 未 经 酸 和 碱 处 理 树脂 的 XRD 谱 。 
日 图 10 可 见 , 1# 样 品 在 29 约 为 18.4° 处 出 现 了 宽 弥 


EE 


图 8 4# 样 品 在 动态 吸油 过 程 


油水 混合 物 颜 色 的 变化 


Fig.8 Color change of oil-water mixture during dynamic absorption for 4# sample 
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94 个 碱 处 理 样 品 的 染料 吸附 效率 曲线 
Fig.9 Curves of dye absorption efficiency with time for the resin after alkali treatment, (a) 1#, (b) 2#, (c) 
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10 未 经 酸 和 碱 处 理 树脂 的 XRD 谱 
Fig.10 XRD spectra of resin before acid and alkali treat- 


ment 


散 衍 射 蜂 , 表 


明 BMA-BA 共聚 物 在 与 兢 酸 钙 燃 融 


混合 过 程 中 形成 了 无 序 的 非 唱 结构 。 随 着 HEMA 
的 引入 以 及 碳酸 钙 含 量 的 增加 , 18.4? 附 近 的 衍射 


峰 强度 变 弱 ， 


且 移 向 高 20 角 。 其 原因 是 , 在 反应 挤 


出 过 程 中 构建 的 物理 交 联 结构 以 及 过 多 的 碳酸 钙 


抑制 了 BMA-BA 共聚 物 有 序 结构 的 形成 。 此 外 ， 


1#、3# 样品 石 


E 20 约 为 23.2° 、29.6° 、36.2° 、39.7°、 


43.4° 处 均 出 现 了 CaCO; 的 衍 财 峰 %”%, 表明 树脂 中 
确实 有 碳酸 钙 颗 粒 。 与 ]# 样 品 相 比 , 3# 样 品 在 20 
约 为 23.2"、29.6"、36.2"、39.7"、43.4? 处 出 现 了 更 强 
的 衍射 峰 , 表明 3# 树 脂 包 裹 了 更 多 的 碳酸 钙 , 与 
TG 分 析 结 果 一 致 。 


3 结 论 


在 反应 挤 出 过 程 中 BMA-BA 共聚 物 的 降解 以 
及 HEMA 齐 聚 物 的 生成 使 引入 HEMA 后 树脂 的 耐 
热 性 能 稍稍 变 差 。 随 着 碳酸 钙 加 入 量 的 提高 , 树脂 
的 热 稳定 性 有 所 改善 ; 树脂 中 实际 的 碳酸 钙 含 量 远 
小 于 其 实验 加 入 量 , HEMA 的 引入 有 助 于 滞留 碳酸 
钙 , 且 碳 酸 钙 在 树脂 中 存在 极限 包 庄 量 ; 存留 在 树脂 
表面 的 碳酸 钙 相 对 较 少 , 碳酸 钙 主 要 分 布 于 树脂 内 
部 , 但 是 随 着 碳酸 钙 含 量 的 增加 易于 团聚 ; 在 反应 挤 
出 过 程 中 易 发 生 多 种 反应 , 主要 包括 BMA-BA 共 聚 
物 的 降解 .HEMA 的 均 聚 以 及 HEMA 与 BMA-BA 共 
聚 物 的 接 枝 等 反应 ; 对 于 不 同 的 油 品 , 所 有 树脂 的 吸 
油 量 均 呈 现 先 增 大 后 减 小 的 变化 趋势 。 对 于 3 种 ; 
品 , 在 吸油 时 间 相 同 的 条 件 下 , 3# 树 脂 的 吸油 量 几乎 
都 是 最 大 的 , 树脂 的 吸油 能 力 几 乎 不 受 酸 处 理 的 影 
响 ; 当 循 环 吸收 时 间 达 到 50-60 min 时 树脂 将 泵 》 
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从 水 中 完全 吸收 , 实现 了 油水 分 离 ; HEMA 的 引入 
有 助 于 加 快 水 解 反 应 , 可 在 较 短 的 水 解 时间 内 使 树 
脂 生 成 更 多 的 羧 酸 钠 基 团 , 赋予 其 更 强 的 吸附 阳 离 
子 蓝 染料 的 能 力 。 树 脂 中 过 多 的 碳酸 钙 易 与 水 解 时 
生成 的 羧 酸 阴 离子 结合 , 使 其 不 能 与 阳离子 蓝 染料 
结合 , 导致 吸附 阳离子 蓝 染 料 的 能 力 下 降 ; BMA-BA 
共聚 物 在 与 碳酸 钙 熔 融 混 合 过 程 中 形成 了 无 序 的 非 
晶 结 构 , 在 反应 挤 出 过 程 中 构建 的 物理 交 联 结构 以 
及 过 多 的 碳酸 钙 抑 制 BMA-BA 共聚 物 有 序 结构 的 
形成 。 
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